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Membrane production for olef in/paraffin separation, comprises use of polymer 
matrix containing transition metal salt which reversibly complexes unsaturated 
organic compounds and avoids addition of water or alcohol to the feed 
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Abstract 



Olefin separation membrane production comprises the use of a polymer or polymer membrane containing a difficult to 
dissolve transition metal salt to reversibly complex the double or triple bonds of an unsaturated organic compound, so 
that it can be selectively transported through the polymer matrix by facilitated transport. Olefin separation membrane 
production comprises the use of a polymer or polymer membrane containing a difficult to dissolve transition metal salt 
to reversibly complex the double or triple bonds of an unsaturated organic compound, so that it can be selectively 
transported through the polymer matrix by facilitated transport, and a water soluble transition metal salt can be 
deposited and fixed in the membrane with the formation of a difficult to dissolve salt. An Independent claim is also 
included for the production of polymer membranes in three steps: (I) (a) storing the polymer or polymer membrane at 
20-95 deg C In dilute mineral acid HX (concentration 2-15 wt.%) for 2-48 hours (X = CI, Br, I), (b) rinsing the polymer or 
polymer membrane with distilled water at 20-95 deg C until the water no longer shows an acid reaction, (c) steeping the 
polymer or polymer membrane in 0.1 -2M silver nitrate solution at room temperature to 60 deg C for 2-48 hours; and (d) 
washing the polymer or polymer membrane with distilled water at 20-95 deg C until the wash water shown no Ag<+> 
ions; (II) (a) steeping the polymer or polymer mebrane in 0.1M-4M silver nitrate solution at 60 deg C for 2-48 hours; (b) 
treating the polymer or polymer membrane as lb above; and (c) treating the polymer or polymer membrane as la 
above; and (III) preparing the membranes in a two-step process comprising steeping the polymer or polymer 
membrane in a solution of CuCI in concentrated HX (X = CI, Br, I) at room temperature at 60 deg C until the acid 
HCuX2 is formed; and (b) steeping the polymer or polymer membrane in distilled water at 20-95 deg C for 5-48 hours. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://l2.espacenet.conn/espacenet/abstract?CY=gb&LG=en&PNP=DE19929482&... 2004-09-07 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




@ Offenlegungsschrift 
®DE 199 29482 A1 



® 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



199 29 482.8 
28. 6. 1999 
1. 3.2001 



Int. CI.': 

B 01 D 71/00 

B 01 D 67/00 
B 01 D 61/36 
B 01 D 53/22 
C 07 B 63/00 
C 07 C 7/144 
C 07 C 7/12 
G 01 N 27/26 
B 01J 20/26 
B 01J 20/32 



CM 
00 

CM 

o> 

lU 



@ Anmelder: 

Universitat Stuttgart, 70174 Stuttgart, DE 



.@ Erfinder: 

Kerres, Jochen, 73760 Ostfildern, DE 



CM 
00 

CM 

o> 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Rechercheantrag gem. Paragraph 43 Abs. 1 Satz PatG ist gestellt 
Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Polymermembran zur Anreicherung von Olefinen aus Olefin/Paraffin-Mischungen 

(57) Die Erfindung beschrelbt Verfahren zur Herstellung von 
Polymermembranen, die In der Polymermatrix Uber- 
gangsmetailsalze enthalten, die zur reverslblen Komple- 
xierung von ungesattlgten organischen Verblndungen, 
insbesondere Olefinen, befahigt sind und damit dazu in 
der Lage sind, diese ungesattigten Verbindungen mittels 
■erleichtertem Transport" ("facilitaed transport") bevor- 
zugt durch die Membranmatrix zu transportieren. Diese 
Membranen konnen deshalb zur selektiven Anreicherung 
der ungesattigten organischen Verbindungen aus ihren 
Mischungen mit anderen organischen Verbindungen ver- 
wendet werden. Das Metallsalz llegt dabei im Polymer 
bzw. in der Polymermembran ausgefallt vor, z. B. als AgCI 
Oder CuCI, und kann damit nicht aus der Membranmatrix 
■ ausgetragen werden. Werden die erfindungsgemaSen 
P Polymere bzw. Polymermembranen in der Olefin/Parra- 
fin-Trennung eingesetzt, kommt dabei das O I ef in/Pa raff in- 
Trenn verfahren im Gegensatz zu anderen literaturbekann- 
ten Trennverfahren dieser Art ohne ein das Polymer/die 
Membran quellendes Agens wie Wasser, Alkohol (z. B. 
Ethylcnglycol) oder Polymere {z. B. Polyethylenglycol, Po- 
lyvinylalkohol) aus. 
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Beschreibung 
1. Gegensiand der Erfindung 

5 Die Erfindung beschreibi Verfahren zur Herslellung von Polymernieinbranen, die in der Polynieniiairix Ubeiigangs- 
nieiallsaUc cnihahcn, die zur revcrsiblen Koniplexierung von ungesailigien organischen Verbindungen, insbes^dere 
Olefincn. bclahii:! sind, und daniii dazu in der Lage sind, diese ungesailigien Verbindungen inittels "erleichieriem Trans- 
port" ("faciliiaicd iranspori") bcvorzugi durch die Membranmairix zu iransporlieren. Diese Membrancn konnen deshalb 
zur selekiivcn Anrcichcrung der ungesailigien organischen Verbindungen aus ihren Mischungen mil anderen organi- 

10 schen Vcrbinduniicn vcrwendci werden. 

2. Durch diese Erfindung zu losendes, lechnisches Problem 

Das durch liiosc lirlindung zu losende, lechnische Problem ist, Membranen fur den selekliven Transport von Olefinen 
15 aus ihren MischunL'cn mil gesaliiglen organischen Verbindungen bereilzusiellen, deren Gehall an die Olefine reversibel 
koinplcxiorcndcr Koinponcnie sich wahrend des Einsatzes nichi verringerl, was zur Folge hal, daB sich deren Olefin- 
Trenncigcnsclijiicn (Oklin-Pcmiselekiivilau Oiefin-TransmembranfluB) wahrend des Einsatzes im Trennvertahren 
nichi vcTSchlccliicrn. 

3. Stand der Technik und seine Nachieile 
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Die Fahii-kcii bcsiinmiicr Ubcriiani;smeiallkaiionen wie Ag-^oder Cu"^, selektiv und reversibel ungesaitigie orgamsche 
Verbindungen. wic /. B. Alkcne, zu bindcn, isi schon seii langerem bekannt. Diese Fahigkeit wird dazu ausgenutzl A - 
kene niiliels Ag*-hahigcn Polynicniienibranen, z. B. Ag-'-ausgeiauschlen Kationenaustauschennembranen (SOsAg) [IJ, 
[2] selektiv aus Alkcn/Alkan-Mischungcn anzureichem. In [2] ist die selekiive Abirennung von Penten aus Penten/Pen- 
Lan-Mischungcn bcschricbcn, in [3], |41 die Anreicherung von Siyrol aus Siyrol/Elhylbenzol-Mischungen. Nachleil die- 
scr Verfahren ist. <\ix\?, bci ihncn dor zu scparicrcndcn Rohlosung Wasscr zugcsclzi wcrdcn muB. urn die Kaiioncnaustau- 
schemiembran /u qucllcn und somii die Transportkanale fur das Olefin durch die Membran zu offnen. 

Ein weitcrcr Ansai/, die selcktivc Koniplexierung von Ag'^-Ionen mil Olefinen zur selekliven Anreicherung von Ole- 
finen in eineni McinhranprozeB zu nuizen, isi, das Porensystem einer porosen Membran milder wassrigen Losung eines 
Silbersalzes zu riiilcn (Flussignienibran-System) und die Membran mil einer olefinhalligen Feedgasmischung zu beauf- 
schlagen wobei das Olefin ubcr die Flussigkeit selektiv durch die Membran transportiert und an der Penneatsene wieder 
als Gas abgcgeben wird |5], 16]. I?]. Nachleil dieser Systenie ist, daB die wassrige Silbersalzlosung in der Membran mcht 
fixien wird uiid deshalb wieder ausgetragen werden kann. Somit sind die Siandzeiien dieser Membranen nii Membran- 
35 trennprozcB limit ion. . . t . 

In [8] wird ein ProzcB beschrieben, bei dem ein olefinhaltiges Feedgasgemisch mil emer wassngen Losung eines Cu- 
ban-typ-Clusiers von Palladium. Molvbdan und Schwefel kontaklien wird, das Olefin reversibel mit den Clusiern kom- 
plexieri und danach das Olefin wieder aus der wassrigen Losung ausgeirieben wird. Nachleil dieses Verfahrens ist der 
hohe Preis von Palladium und damit der crfindungsgemaBen Cluster und die Talsache, daB diese Cluster mcht in einer 
40 (Polymer)membran fixien sind, was im ProzeB zu einem allniahlichen Verlusi der Komplexbildner-Losung tuhren 

^"lnT91 wird ein Mcnibranverfahren beschrieben, bei dem eine olefinhaltige Fluidniischung unter Uberdruck mit einer 
Seite einer semisclckiiven, dichien Polymemienibran (Polydinieihylsiloxan, EPDM) in Kontakt gebracht wird. Auf der 
anderen Seite der Membran laBt man eine fliissige, zur Koniplexierung des Olefins befahigle Losung zirkulieren. Durch 
Anlegen eines Uberdrucks auf der Feedseite laBt man die Feedgase durch die Membran penneieren. Dabei wird bean- 
spruchu daB das Olefin bevorzugt durch die Membran peniieiert. Auf der anderen Seite der Membran wird das Olefin 
durch Koniplexierung von der zirkulierendcn Losung aufgenommen. AnschliBend wird das Olefin aus der Komplexie- 
rungslosung durch Teiuperaturerhohung wieder ausgeirieben. Das Olefin laBt man dann unier Uberdruck durch eine 
zweiie semiselektive Membran penneieren. Die Konipexierungslosung wird danach rccyclisiert. Nachleil des Verfalirens 
ist die Verwendung von Membranen, die kcine allzuhohe Olcfinanreicherung erwarten lassen (PDMS, EPDM und andcre 
Elastomcre), und die Komplexizital und damit der teure Preis diese Verfahrens. Da die Komplexierungslosung im Ver- 
fahren recyclisiert werden muB. sind hier auBerdem Veriuste zu erwarten. 

In 110] ist ein Vcrfaliren zur Herslellung einer Silbersalz enlhaltenden Polymer membran beschrieben, die in der Ole- 
finabtrennung aus Olefin/Alkanmischungen eingesetzi wird. Die Membran wird dadurch heigestelli, daB ein hydrophiles 
Polymer z B Polyvinvlalkohol PVA, Polyethvlenoxid PEO, Polyacr>'lamid in wiissriger Losung mil einem Silbersalz 
(z. B. AgNOj) und einem Alkali met allsalz (z. B. KNO3) gemischi wird, gegebenenfalls ein Vemetzer zugeseizi wird (bei 
PVA z. B. Fomialdehyd, Toluoldiisocyanat), und die Polymemienibran durch Abdampfen des Wassers auf einem Sup- 
port abgeschiedcn wird. Die Membran wird dann in der Abirennung des Olefins aus Olefin/Alkanmischungen eingesetzi. 
Dabei muB das olefinhaltige Feedgas durch Durchblubbem durch Wasser humidifizicn werden, urn die Membran zu 
quellen und damit y.ur reversiblen Komplcxierung mit dem Olefin zu befahigen. Nachleil dieses \fcrtahrens ist, daB das 
Silbersalz ist in der Membran nichi fixierl ist. da es nach wie vor in der wasscrloslichen Fonti vorliegi. Das Salz kann so- 
mit aus der Membran herausmigrieren (feuchtc Feedgase!), wobei diese ihrc Selekii vital fur das Olefin allmahhch vcr- 

In 111] isi ein Verfahren zur Herslellung einer Membran beschrieben, bei der zur Koniplexierung von Olefinen befa- 
higle Ubergangsmeiallsalze, z. B. AgBF4, in einer Polymemiembran, z.B. Polycpichlorhydrin, PEO, Polyeiher-poly- 
amid-blockcopolymcr, PEO, etc., zu einer "fesien Losung" aufgelost werden, und diese Membran zur sclcktiven Abiren- 
nung von Olefinen aus Olefin/Alkanmischungen mit jeweils dcrselben Anzahl von C-Atomcn (z.B. Ethen/Ethan, Pro- 
pen/Propan etc ) vcrwcndei wird. wobei beim Membranircnn verfahren kcin Wasser zur Humidifizicrung der Membran 
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nolwendig sein soli. Nachlcil dieses Vcrfahrens ist, daB das Silbersalz in der Membran nicht fixiert isU da es in einer "fe- 
sien Lasung" vorliegi. Das Salz kann soniit aus der Membran herausniigrieren, wobei diese ihre Selekiiviiai fur das Ole- 
fin allmahlich verlierL Weiierer Nachieil dieses Vcrfahrens isu daG die Konzenlralion des Meiallsalzes in der Membran 
mindesiens 50 Gewichls-% isi. Dainil wird zum einen das Verfahren sehr teuer (leure Meiallsalze wie. z. B. AgBF4 oder 
Ag-ieiraphenylboranai), iind die Membran wird durch die hohe Mel allsalzkonzenlralion sehr sprode, was fiir die Anwen- 
dung im McmbranlrennprozeB von groBem Nachieil isi (u. U. wegen niedriger Slandzeit!). 

4. Aufgabe der Erfindung 

Aul'gabcn dcr Erfindung sind: 

l{ni wicklung eines Verfahrens zur Herslellung von Membranen, in die Meiallsalze inkorporiert werden, die zur 
rcvcrsiblcn Koniplexbildung mil ungesaiiigten Verbindungen befahigl sind, wobei die Meiallsalze durch Ausfal- 
liint: /u cincni schwerloslichen Salz so stark in der Membranmauix verankeri sind, daB sie aus der Membranmainx 
nichi nichr ausgeiragen werden konnen. ^ t- ^ 

\ 'AnsjiY. dcr crfindungsgcmaBen Membranen in der Olefinabirennung aus Mischungen des Olefins oder verschie- 
ilcncr Olclinc mil gesailigien organischen Verbindungen. 

5. Mil der Erfindung geloste Aufgabe (Erfindungsbeschreibung) 20 

lici ilcr Nachbchandlung von Polybcnzimidazol PBI Celazol®-Flachniembranen (chemische Sirukiur von Celazol® sh. 
Abb. 1 ) niit: 

(a) vcrdiinnicr Salzsaure (10 Gew.-%), 

(b) dcsiillicricin Wasscr bis zur nculralen Reakiion, 

(c) 1 M AiiNO,4-Tx>sung, 

(d) <lcsiillioricm Wasscr bis zur Ag*-Freiheil des Waschwassers, 
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wurdc Lihcrraschcnd fesiocsiellu daB in der Membran nach dieser Nachbehandlungsprozedur extrem feinverteiUes AgCl 
vorlaii. mil Korn^roBcn dcs AgCl im Nanomeierbereich, wobei der molare AgCl-Anteil mehr als 2 Mol pro Mol Polymer 
bcirug. Wir vcrmuicn. daB in dcr Membran bei den einzelnen Nachbehandlungsschritlen (a) (c) folgende Reakuonen ab- 
laufcn: 

(a) BiUiung dcs nydrochlorids von Polybcnzimidazol (Abb. 2), - in, i 

(c) liindringcn dcr Ag*- und NOs'-Ionen in die Polymemiembranmairix, Anionenaustausch CI ^ NO3-, Ausfal- 
Icn dcs Silbcrchlorids durch Annaherung des Ag*- und des CP-Ions in der Polymermatrix (Abb. 3). 

Bcim Einsai/. dicscr Membran in der perstrakliven selekliven Abu-ennung von Penlen aus Penien/Penianinischungen 
( Vcrsuchsaulhau sichc Abb. 4) wurde uberraschend festgesiellt, daB diese Membran eine exu-em hohe Permselekli vital 40 
fur Penicn ubcr Pcnian (> 300) besaB und einen hoheren Penien-PemieaiionsfluB als eine analoge Saure-Base-Blend- 
mcmbran aus wasscrloslichenu sulfonierteni Poly(eihereiherkeion) sPEEK Victi-ex® (90 Gew.-% wasserlosliches 
sPEEK, loncnausiauschcrkapazitat TEC = 2,95 meq SOaAg/g, 10Gew.-% Celazol®) und einen ahnlichen Permeaiions- 
nuB wie cine silbcrausgeiauschie Nafion®-Membran (Nafion®-S03Ag). Uberraschend war insbesondere, daB dieser hohe 
Pcnicn-PcniicaiionsfluB und die exirem hohe Penten-Permselekiivilal ohne den Zusatz von Wasscr zurPeedmischung er- 45 
zicll werdcn konnie, wahrend bei der Saure-Base-Blendmembran und bei Nafion® Wasser zur Feedmischung zugesetzt 
werdcn muB, urn die Membran zu qucllen und damit den erleichlerten Transport des Olefins entlang den SOsAg-Gruppen 
zu cnnoglichcn. Dadurch, daB bei Verwendung der erfindungsgeinaBen Membranen in der selekliven Olefinabirennung 
auf den Zusatz von Wasser verzichicl werdcn kann, konnen die Olefin-Peniieationsflusse auch ubcr langere Zeiu-aume 
konstani gchalien wcrden. Bei lonomermembranen, die Wasscr zur Quellung benoiigen und die fur die selekiive Olefi- 50 
nabtrcnnung aus Olcfin/Alkanmischungen eingesetzl wordcn sind, wurde im Gegensatz zu den erfindungsgeniaBen 
Membranen regclnuiBig fesigesielli, daB das Wasser iiber die Menibran und aus der Membran mit der Zeil herausgeira- 
gen wird. die Menibran somil ausirockncu und die Olefin-Pemieaiionsflusse durch die Membran als Folge davon drama- 
lisch zuriickgehen. 

Das Silbcr licgl. wie obcn erwahni, in den erfindungsgeniaBen Membranen in Fomi von schwerloslichem AgCl von 55 
und damil isi es in der Membran fixien und kann somil nichi mehr wahrend des Hinsaizes in Membranverfahren aus der 
Membran ausgeiragcn werdcn Dies isi ein weiierer groBer Voneil der erfindungsgeniaBen Membranen gegenuber den im 
Stand der Technik bcschricbcncn Membranen. Es sieht zu erwarten, daB auch in andere basische Pol ynierc und Polynier- 
membranen feinvcrieilies Silbcrchlorid nach der beschriebenen erfindungsgeniaBen Methode eingefiihrt werdcn kann. 
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6. Ausfuhrungsbeispiele 

6.1 Membranhersiellung und -charakierisierung 

Aus PBI-Ceiazol® wird durch Auflosung in einem dipolar-aproiischen Losungsmiuel (N-Meihylpyrrolidinon NMR 65 
N,N-Dimcihvlacciamid DMAc, N.N-Dimeihylformamid DMF eine 1 bis 20 Gcw.-%ige Losung hergesicUi. Minds einer 
Rakcl wird diese Losung auf einem Support (Glasplatle, Metallplaile, Kunststoffplaue, Gcwebe, Vlies) zu einem Fihu 
konsianicr Dicke ausgcrakelt. Danach wird bei Temperaiuren von 80-200^C das Losungsmiuel abgedampft. 
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Die Membran wird nun bei T = 20 bis 90"C fur 5 bis 48 Stunden in 2 bis 15 Gew.-%igc Salzsaure cingelagert. Danach 
wird die Membran so lange mil desiilliertem Wasser bei Teinperaiuren von 20 bis 90°C gespulu bis keine Salzsaure mehr 
im Waschwasser nachweisbar ist. Danach wird die Membran bei Temperaturen von Raumtemperaiur bis 50"C m 0,1 bis 
2 M AgNOa-Losung fur 5 bis 48 Stunden eingelagert. Danach wird sic deni Silbemiiratbad enmommen und so lange nut 
desiilliertem Wasser gewaschen, bis im Waschwasser keine Ag*-Ionen mehr nnchweisbar sind. 

In Abb. 5 isi ein Transmissionseleklronenmikroskopisches (TEM) Bild der silberchloridhahigen PBI-Membran ge- 
zeigi. Die dunklcn Slrukiuren sind mikroskopische Agglomeralionen von AgCI in der Polyniennembran-Malnx. Die 
Membran hat einen Silbergehali von 241,6 nig/g Membran. 

6.2 Anwendung in der persirakiiven Pentenabirennung aus Penien/Penian-Mischungen 

Der Versuchsaufbau fiir die persiraktive Ablrennung von Penten aus Penten/Pentan-Mischungen miitels des Mem- 
brant rennverfahrens Perstraktion isi. in Abb. 6 gezeigl. 

In Tabelle I sind die Penten- und Pentan-FluBraien sowie die Penten/Penian-Pennselekiiviiat der erfindungsgemaBen 
AgCl-haJtigen PBI-Membran sowie von einer perfluorierien lonomermembran in der SOsAg-Fomi (PSI, Nafion-Typ 
112]) und einer Saurc-Base-Blendmembran aus 90Gew.-% sulfoniertem Poly(elheretherketon) sPEEK Gonenaustau- 
scherkapaziiat 2,95 meq SOsAg/g Membran) und 10Gew.-% PBI Celazoi®), die eine lonenaustauscherkapazital von 
1 ,65 meq SOsAg/g Membran aufweisi, gezeigt. Dabei istzu beachien, daB bei den beiden Vergleichsmembranen im Pen- 
ten/Penian-Persrraklionsirennexperimeni der Feedlosung 4% destilheries Wasser zugesetzt werden muB, uni die Mem- 
branen zu quellen und sie damit fur den Olefin transport zuganglich zu machen. 

TabeUe I 

Daten der persirakiiven Anreicherung von Penten aus einer Penten/Pentan-Mischung miitels einer erfindungsgemaBen 

PBI-Membran und miitels Vergleichsmembranen 



Membran 


FluB Penten 


FluB Pentan 

[-^] 
icm-^*s J 


Permselektivitat 


PSI¥ 


6,95*10-9 


2,l*10->o 


33 


sPEEK/PBI 90/1 0¥ 


3,08*10-9 


im Fehlerbereich 
(<10-i2) 


>200 


PBI*AgCl 


5,196*10-9 


im Fehlerbereich 

(<10->2) 


>300 
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Wasserzusatz zum Feed 
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7. Neuheit der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Membran-Herstellungsverfahren, die erfindungsgemaBen Olefin-Trennmembranen und ihr 
Einsatz in der Olefin/Paraffin-Trennung sind bislang in der Literatur nicht beschriebcn worden. 

8. Voneile der Erfindung 

Die Voneile der erfindungsgemaBen Verfahrcn/Menibranen gegeniiber literaturbekannien Verfahren sind: 

- das Metallsalz liegi in der Membran ausgeffilll vor, z. B. als AgCl oder CuCK und kann daniil nicht aus der Mem- 
branmairix ausgciragen werden, 

- das Olefin/Paraffin-Trennverfahrcn konimi ini Gegensaiz zu anderen lileraiurbekannten Trennverlahren dieser 
Art ohne ein die Membran quellcndes Agens wie Wasser, Alkoholen (z. B. Elhylenglycol) aus, das dori dem Feed 
zugesetzt werden niuB. 
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9. Schlagworie 

Erleichicner Transpori, laciliiaied transport, AusPiillung in Membranniairix. Silberchlorid. Kupfer(I)chlorid, basisches 
Polymer, Polynicrmcmbran, Gastrennung, Pervaporation, Perstraktion, Amnioniumhydrochlorid, Iniidazoliumhydro- 
chlorid, Pyridiniunihydrochlorid. 

10. Liieratur 

[1] P. M. Tliocn, R. D. Noble, C. A. Koval, J. Phys. Chcm. 98 (1994) 1262, 
[2] A. J. von Zyl. 1 A. Kcrres. J. Memb. Sci. 137 (1997) 173. 



pwcnnnin- -nc 



DE 199 29 482 A 1 

13] C. A. Koval, T. Sponlarelli, R. D. Noble, Ind. Eng. Chem. Res. 28 (1989) 1020, 
14] C A Koval, T. Sponiarelii, R Thoen, R. D. Noble, Ind. Eng. Chem. Res. 31 (1992) 1116, 
[5] M. W. Blacknian, A. E. VelikolY, J. C. Davis, R. .T. Valus, U.S. Pal. 5.131.928, 21. Juli 1992, 
[6] D. T. Tsou, M. W. Blackman, U.S. Pat. 5.135.547, 4. August 1992, 

[7] V. .1. Kwi.snicwski. ct al., US. Pal. 5.863.420, 26. Januar 1999. > 
[8] R. B. Wilson, K. Mover. M. R AsarcU.S. Pal. 5.744.685, 28. April 1998, 
[9] R. .1. M. (Vcuscn. ci al.. U..S. Pal. 5.498.339, 12. Marz 1996, 
[10] W. S. W. Ho. U..S. PaL 5.()f)2.S06. 5. November 1991, 
[11] 1. Pinnau.ci al.. U..S. Pal. .'S.tjTO.O^ 1 , 23. September 1997, 

[12] A. .1. /a'L 'Dcvclopjucni v>l' New Membranes for the Separation of Hydrocarbon Mixtures", Dissenaiion, Poichef- lO 
sirooni Univcrsii> lor ( 'hrisiian Higher Ixtucaiion, Poichefstrooni, Sudafrika (1998). 

Paientanspruche 



15 



1. Polymer ixicr P».|v iiicnucmbran. die ein schwerlosliches Ubergangsmelallsalz enthalu das die Doppelbmdung 
Oder DreiluchhMuUin- ciner uniicsaliiglen organischen Verbindung reversibel kompiexieren und damil die ungesal- 
ligte organisehe \erbiruluns: sclckliv durch die Polymennatrix raitiels "erleichlerlem Transport" ("facihtaied irans- 
pon") irans|»nieren kann.^ilaaurch Kckennzcichnet, daB ein v^asserldsliches Obergangsmeiallsalz in der Mem- 
bran unier BiUiune cinc^ Nwliwerlosliehcn Salzes ausgefallt und damil fixiert. wird, 

2. Polymer vxter Pol> luenncnihran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Polymer isi, 20 
das folgendc N-hasisehe (irupjxrn enthjlten kann: 

- primiire iiniL'wler sckundare imil/oiler leriiare Aminogruppen NR3, R = H, Alkyl, Aryl, 

- Pyridin-. P\riinidin-. Chinolin-. Pvridazin-, Pyrazin-, Triazin-, Indol-, Imidazol-, Pyrazol-, Triazol-, Tetra- 
Z0I-, Pyrrol-, ().\a/.ol-, rhia/.ol- uml/vnlcr andere N-heterocyclisclie oder N-heieroaromatische Gruppen. 

3. Polymer Oder Pi^ly mcrmcmbran naeh den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das basische Poly- 25 
nier Imidazol-. Ben/.iriiiila/.ol- und/cxler Pyridinbausleine enlhalt. 

4. Polymer oder Pol> mennenibran naeh Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer Poly vinylimidazol, 
Poly(2-vinylpyriclin). Polv(4-pvridin) txler Poly[(2,2'-m-phenylen)-5,5-bibenzimidazol] ist. 

5 Polymer oder Polvmerniembran naeh den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer oder 
die Poiymermcmbran ein Polyvinyjimida/.oL Poly(2-vinylpyridin), Poly(4-pyridin) oder Poly[(2,2'-m-phenylen)- 30 
5,5'-bibenziniida/.ol | enihahencier biniirer oder temarer Polymerblend ist. 

6! Polymer oder Polynierinembran au.s den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das in der Membran 
ausgefallte schweridsliche t jbergangsineiallsalz AgX oder CuX ist, mil X = CI, Br, I. 

7. Polymer oder Polvmeniiemb'ran naeh den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserlosliche 
Ubergangsmetallverbindung AgNOi, Cu(N03)2, CuCb, CUSO4 oder HCuXs (X = CI, Br, I) ist. 35 

8. Verfahren zur TTerstclIung der Membranen aus den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es aus fol- 
genden Schritten bcsichi: . 

(a) das Polymer oder die Polymennembran wird bei Temperaiuren von 20-95°C in verdunnter Mmeralsaure 
HX (Konzeniraiion 2-15 Gew.-%'» fiir 2 bis 48 Slunden eingelagen (X = CI, Br, I). 

(b) das Polymer oder die Polymcnnembran wird bei Temperaiuren von 20 bis 95**C mil deslilliertem Wasser 40 
gespiilt, bis das Wasch wasser nicht mehr sauer reagiert. 

(c) das Polyujcr oder die Polynieniiembran wird bei Temperaiuren von Raunitemperatur bis 60**C fur 2 bis 48 
Stunden in 0,1 M bis 2 M AgNOs-Losung eingelegt. 

(d) das Polymer odor die Polymcnnembran wird bei Temperaiuren von 20 bis 95°C mil destilliertem Wasser 
gespult, bis das Waschwasscr keine Ag'^-Ionen mehr aufweist. 45 

Gegebenenfalls kann dabei der Arbeitsschritt (b) ausgelassen werden. 

9. Verfahren zur Hcrstellung der Membranen aus den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es aus fol- 
genden Schritien besichi: ,o^^^. o 40 

(a) das Polymer oder die Polymemiembran wird bei Temperaiuren von Rauniicmperatur bis 60 C fur 2 bis 4b 
Stunden in 0,1 M bis 4 M AgNOs-Losung eingelegt. 

(b) das Polymer oder die Polymcnnembran wird bei Temperaturen von 20 bis 95°C mil deslilhertem Wasser 
gespiilt, bis das Waschwasser nicht nichr sauer reagiert, 

(c) das Polymer oder die Polymcnnembran wird bei Temperaturen von 20 bis 95**C in verdiinnler Mineral- 
saure HX (Konzentration 2-15 Gew.-%) fur 2 bis 48 Stunden eingelagert (X = CI, Br, I), 

(d) das Polymer oder die Polymemiembran wird bei Temperaiuren von 20 bis 95°C mil destilliertem Wasser 55 
gespiilt, bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagiert. 

Gegebenenfalls kann dabei der Arbeitsschritt (b) ausgelassen werden. 

10. Verfahren zur Ilcrsiellung der Membranen aus den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es aus fol- 

genden Schritten besleht: ^^o^. - o u- -lo 

(a) das Polymer oder die Polymemiembran wird hei Temperaturen von Raumiemperatur bis 60 C tur 2 bis 4b 60 
Stunden in einc Losung von CuCl in konzenirierter Saure HX (X = CI, Br, I), die die Saure HCuX2 bildet, ein- 
gelegt. 

(b) das Polymer oder die Polymemiembran wird bei Temperaturen von 20 bis 95**C fur 5 bis 48 Stunden in de- 
stiUiertes Wasser eingelegt. 

n. Verwendung der erfindungsgemiiBen Polymere und Polymermembrancn aus den Anspruchen 1 bis 10 in der se- 6> 
leklivcn Abtrennung von organischen Verbindungen, die Doppel- und Dreifachbindungen cnihalien, aus ihren Ge- 
mischen mit gesiittigten organischen Verbindungen miltcls Membranvcrfahren. Dabei konnen folgende Membran- 
verfahren zur Anwendung konimen: 
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Membran- 
verfahren 


Aggregatzustand 
Feed 


Aggregatzustand 
Permeat 


treibende 
Kraft* 


Methode zur 
Aufrechterhaltung A^i ** 


Pervaporation 


fliissig 


gasformig 


Ap 


inertes Spulgas 
Permeaiseite 


Pervaporation 


flussig 


gasformig 


Ap.AT 


Spillgase Permcatseile, 
Temperaturunterschicd 
2W. Feed- und 
Permeatseite 

TFecd^^Pcrmcar 


Pervaporation 


fliissig 


gasformig 


Ap 


Unterdruck Permeatseite 


Gasirennung 


gasfdrmig 


gasformig 


Ap 


inertes Spfilgas 

PeiTneatseite 


Gastrennung 


gasfbrmig 


gasformig 


Ap 


Unterdruck Permeatseite 


Ga:;trennung 


gasformig 


gasformig 


Ap, AP 


Oberdruck Feedseite 


Pcfsirakiioh 


flussig 


flussig 


Ap, Ac 


inerte Spiillosung 
Permeatseite i 



Ap: PariialdruckdifFerenz; AT: TemperaturdifTerenz; AP: Druckdifferenz, 



Ac: Konzentrationsdifferenz 
♦* A^ = Differenz des chemischen Potentials zwischen Membran-Feedseite und 
Membran-Permeatseite 

12. Vcrwcndung dcr erfindungsgeniaBen Polyinere und Polymermembranen aus den Anspriichen 1 bis 10 in der se- 
Icklivcn Abirciinung von gasforniigen organischen Verbindungen, die Doppel- und Dreifachbindungen enUiallen, 
aus ihrcn gaslonnigcn Gcniischen mil gesatliglen organischen Verbindungen miltels Gasirennung. 

13. Vcrwcndung dcr crfindungsgemaBen Poiyniere und Polymermembranen aus den Anspruchen 1 bis 10 in der se- 
ickliven Abircnnung von fliissigen organischen Verbindungen, die Doppel- und Dreifachbindungen enthalien, aus 
ihren fliissigen Geinischcn mit gesauigien organischen Verbindungen millels Pervaporation oder Persiraktion. 

14. Verwcndung dcr crfindungsgemaBen Polynicre und Polymermembranen aus den Anspruchen 1 bis lO in der se- 
Ickiiven Abircnnung von flussigen organischen Verbindungen, die Doppel- und Dreifachbindungen enthalten, aus 
ihren flussigen Gcniischen mil gesatliglen organischen Verbindungen minels Perstraklion: 

Die Polynicnneinbi-an ircnni in einer Membranzelle den Feedraum vom Penneairaum. Durch den Feedrauni wird 
cin Gemisch von flussigen organischen, ungesiiuiglcn und gesauigien Verbindungen zirkuliert. Durch den Perniea- 
iraum zirkulicri cin niissiger Kohlenwassersioft' als "Spulflussigkeir\ die die selekliv durch die Polyniennembran 
penncieric ungesauigic organische Verbindung aufnimml. Dabei weisi die "Spulflussigkeil" einen wesenilich hohe- 
ren Siedcpunkl als die ungesauigie organische Verbindung auf. Aus der mil der ungesattigien organischen Verbin- 
dung bcladencn Spulflussigkeii wrd in einem wcileren Kreislauf die ungesatiigie organische Verbindung herausde- 
siillien oder niiiiels Pervaporaiion abgcirenni, 

15. Verwendung der crfindungsgemaBen Poiyniere aus den Anspruchen 1 bis 10 in der selekiiven Abu-ennung yon 
flussigen organischen Verbindungen, die Doppel- und Dreifachbindungen enlhalicn, aus ihren flussigen oder gasfor- 
niigen Gemischen mil gesauigien organischen Verbindungen mittels Druckwechselabsorplion: 

Die Polynierschiiiiung in Fomi von Pelleis wird mit dem Gemisch aus ungesaiiigten und gesatliglen oiganischen 
Verbindungen kontakiieri. Nachdem die Polymerteilchen mil der ungesatiigien Verbindung beladen sind, wird die 
ungesauigie Verbindung aus dem Polymer durch Druckemiedrigung oder Teniperalurerhohung wieder ausgelrieben 
und kondensieri und danach noch gegebenenfalls deslillaliv abgeirenni. 

16. Verlahrcn nachdcn Anspruchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichneu dab die ungesaUigten organischen Verbin- 
dungen bei Rauniiemperaiur fltissige und/oder gasformige olefinische und/oder aromaiische und/oder gemischie 
aromalisch/olefinischc Kohlenwasscrslofte sind. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnel, daB die zu irennenden Gemische noch zu- 
saizlich sauersiomiallige, organische Verbindungen enihallen. Mogliche sauersioflTialiige, organische Verbindun- 
gen sind bcispielswcisc Ketone, Aldehyde, Eiher, Alkohole. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnel, daB die Polymennembranen in Fonn von 
Hohlfasem oder Flachmcnibrancn im MembranirennprozeB eingesetzi werdcn. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnel, daB die crfindungsgemaBen Poiyniere in 
Fonii von Dunnschichimembranen in (elekiro)cheniischcn Sensoren eingcseizi werden. 
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Abb. 1 . Chemische Strukturformel von Polybenzimidazol PBI Celazol® 




Abb. 2: Bildung des Hydrochlorids von PBI 
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Abb. 3: Vermutete Reaktion zur Ausfallung von SilberchlvOrid bei Lagerung von PBI- 

Hydrochlorid in IM AgNOs-Losung. 



mit (a) HCI und (b) AgNOs 
nachbehandelte Membran 




Feedkreislauf Permeatkreislauf 

Feedmischung: Spullosung: 
50 Vol% Penten n-Heptan 
50 Vol% Pentan 



Abb. 4: Schema des Versuchsaufbaus zur selektiven Pentenabtrennung aus 

Penten/Pentan-Mischungen mittels mit HCI und AgNOs nachbehandelten PBI- 
Membranen 
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Abb. 5: TEM-Bild der AgCl-haltigen PBI-Membran, VergroBerung (a) 21.000x, 

(b) lOS.OOOx 
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Abb. 6: Versuchsaufbau fur die perstraktive Abtrennung von Penten aus Penten/Pentan- 

Mischungen mit einer erfindungsgemaBen AgCl-haltigen PBI-Membran 
(1 MembraTizelle,la Membran, 2 Schlauchpumpe, 3 Druckmanometer, 
4 Flufimesser, 5 Feed-Reservoir, 6 SpailGsungs-Reservoir, 7 Kiihler, 
8 Thermostatisierungsbad (Wasser)) 
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